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BASF Aktiengesellschaft 19. Dezember 2002 

B02/0482 ffi/KO/hen/arw/KO 



Verbesserte Neutralisation von Lsophoronnitril-Syntheseaustragen 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 3-Cyano-3,5,5- 
trimethylcyclohexanon (Isophoronnitril) durch Umsetzung von Isophoron mit 
Cyanwasserstoff in Gegenwart einer Base als Katalysator, wobei vor einer an die 
Umsetzung anschlieBenden Destination eine Neutralisation der als Katalysator 
eingesetzten Base erfolgt, sowie die Verwendung spezieller Sulfonsauren oder 
Carbonsauren zur Neutralisation einer als Katalysator eingesetzten Base in einem 
Verfahren zur Herstellung von Isophoronnitril. 

3-Cyano-3,5,5-trimethylcyclohexanon (Isophoronnitril) ist ein industriell bedeutendes 
Zwischenprodukt. Durch aminierende Hydrierung wird Isophoronnitril zu l-Amino-3- 
aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexm (Isophorondiamin) umgesetzt, das zur Herstellung 
von Epoxidharzen als Vernetzungsagens sowie als Spezialmonomer bei der 
Polyurethanherstellung eingesetzt wird. 

Im allgemeinen wird Isophoronnitril basenkatalysiert durch Addition von Cyanwasserstoff 
an Isophoron bei erhehter Temperatur hergestellt Vor einer anschliefienden destillativen 
Aufarbeitung des Isophoronnitril-Rohproduktes ist es vorteilhaft, die als Katalysator 
eingesetzte Base zu neutralisieren, um Zersetzungs- bzw. Ruckspaltungsreaktionen des 
Isophoronnitrils und eine damit verbundene Axisbeuteverminderung zu vermeiden. 

So betriffi DE-A 39 42 371 ein Verfahren zur Herstellung von Isophoronnitril durch 
Umsetzung von Isophoron mit Cyanwasserstoff in Gegenwart von Lithiumhydroxid als 
Katalysator, wobei eine Neutralisation des eingesetzten Lithiumhydroxids durch 
Phosphorsaure oder p-Toluolsulfonsaure erfolgt. Bei Einsatz dieser Verbindungen zur 
Neutralisation der als Katalysator eingesetzten Base werden kristalline Niederschlage 
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gebildet, die zu erheblichen Problemen, bedingt durch Ablagerungen im 
Neutralisationsreaktor und in der nachgeschalteten Destillationskolonne, fuhren. 

DE-A 1 085 871 betrifft ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von alicyclischen 
Cyanketonen, insbesondere von Isophoronnitril, durch Umsetzung von Cyanwasserstoff 
mit Isophoron in Gegenwart eines stark alkalischen Cyanidionen bildenden Katalysators. 
Als Neutralisationsmittel wird gemaB der Beispiele Phosphorsaure eingesetzt, was, wie 
bereits vorstehend erwShnt, zum Auflreten von kristallinen Niederschlagen fiihrt. 

US 5,183,915 betrifft ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von Isophoronnitril durch 
Umsetzung von Isophoron mit Cyanwasserstoff bei erhohten Temperaturen und Dracken 
in Anwesenheit eines quartaren Ammoniumcyanids oder quartaren Phosphoniumcyanids 
als Katalysator. 

DE-A 1 240 854 betrifft wiederum ein Verfahren zur Herstellung von Isophoronnitril 
durch Umsetzung von Isophoron mit Cyanwasserstoff in Gegenwart stark alkalischer, 
Cyanidionen bildender Katalysatoren. GemaB den Beispielen wird als Neutralisationsmittel 
im AnschluB an die Reaktion Salpetersaure zugegeben. Auch bei der Zugabe von 
Salpetersaure bilden sich kristalline Niederschlage, die zu erheblichen Problemen bedingt 
durch Ablagerungen im Neutralisationsreaktor oder in der nachgeschalteten 
Destillationskolonne fuhren. 

US 5,235,089 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Isophoronnitril durch Umsetzung 
von Isophoron mit Cyanwasserstoff in Gegenwart von Lithiumhydroxid oder 
Lithiumcyanid als Katalysator. Um das Reaktionsgemisch anzusauern, kann eine polyacide 
Saure zugegeben werden. Im AnschluB daran erfolgt eine Filtration, um das ausgefallene 
Lithiumsalz der eingesetzten Saure aus dem Reaktionsgemisch zu entfemen. Geeignete 
polyacide SSuren sind Maleinsaure, Oxalsaure, Schwefelsaure und Phosphorsaure. GemaB 
der Beschreibung in US 5,235,089 werden bei Einsatz von Maleinsaure kristalline 
Niederschlage des entsprechenden Dilithiumsalzes erhalten und bei Einsatz von 
Phosphorsaure schlecht filterbare feine Niederschlage in Form von LiH 2 P0 4 . 

Die bei der Neutralisation gemaB dem Stand der Technik entstehenden Niederschlage 
konnen zu erheblichen Problemen, bedingt durch Ablagerungen im Neutralisationsreaktor 
und in der nachgeschalteten Destillationskolonne, fiihren. Beispielsweise werden aufgrund 
dieser Niederschlage haufige Reinigungsoperationen notwendig, was Gkonomisch 
ungdnstige Anlagenstillstandszeiten nach sich zieht. Des weiteren werden aufgrund der 




PF0000054164 



-3- 



Ablagerungen reduzierte Destillationsausbeuten und erhShte Rtickstandsmengen 
verursacht, welche aufwendig entsorgt werden mussen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung eines Verfahrens zur 
5 Herstellung von Isophoronnitril durch Umsetzung von Isophoron mit Cyanwasserstoff in 
Gegenwart einer Base als Katalysator, worin die Neutralisation der Base vor einer 
Destillation des Isophoronnitril-Rohproduktes so erfolgt, daB keine sedimentierenden 
NiederschlSge auftreten. Dadurch konnen die Verfahrenskosten bei der Herstellung von 
reinem Isophoronnitril erheblich gesenkt werden. 

10 

Diese Aufgabe wird gelSst durch ein Verfahren zur Herstellung von 3-Cyano-3,5,5- 
trimethylcyclohexanon (Isophoronnitril) durch Umsetzung von Isophoron mit 
Cyanwasserstoff in Gegenwart einer Base als Katalysator, wobei ein Isophoronnitril- 
Rohprodukt erhalten wird, und anschlieBende Destillation des Isophoronnitril- 
15 Rohprodukts. 

Das erfindungsgemafie Verfahren ist dann dadurch gekennzeichnet, daB vor der 
Destillation mindestens eine Sulfonsaure oder Carbonsaure ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus 

20 

R-SO3H, 

worin R ein linearer oder verzweigter Ci- bis C24-Alkylrest, der gegebenenfalls mit 
-C02R 4 , worin R 6 WasserstofF oder ein Alkylrest ist, oder mit einer oder mehreren 
Phosphonsauregruppen substituiert sein kann; ein mit linearen oder verzweigten C2- bis 
C24-Alkylresten, Nitro-, Sulfo- oder Hydroxygruppen substituierter Phenylrest; oder ein 
substituierter oder unsubstituierter kondensierter aromatischer Rest ist; 

aliphatischen Polysulfonsauren; Kondensaten von Naphthalin- oder Phenolsulfonsauren; 
30 aliphatischen Polycarbonsauren; und 

R"-C0 2 H, 

worin R" ein linearer oder verzweigter C2- bis C24-Alkylrest, der gegebenenfalls mit einer 
35 oder mehreren Phosphonsauregruppen substituiert sein kann; ein unsubstituierter oder mit 
linearen oder verzweigten d- bis C24-Alkylgruppen, Nitro-, Sulfo- oder Hydroxygruppen 
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substituierter Phenylrest; oder ein substituierter oder unsubstituierter kondensierter 
aromatischer Rest ist, zugegeben wird. 

Geeignete Sulfonsauren R-SO3H sind somit aliphatische Monosulfonsauren, worin R 
bevorzugt ein linearer oder verzweigter Ci- bis C24-Alkylrest ist Besonders bevorzugt 
werden Methansulfonsaure, Ethansulfonsaure und Propansulfonsaure, ganz besonders 
bevorzugt Methansulfonsaure eingesetzt. Des weiteren geeignet sind aliphatische 
Polysulfonsauren, bevorzugt mit 2 bis 100, besonders bevorzugt 10 bis 50 
Sulfonsauregruppen, z.B. Homo- oder Co-polymere der Vinyl- oder Allylsulfonsaure 
sowie sulfonierte mehrfach ungesattigte Fette. Geeignete Sulfonsauren R-SO3H, worin R 
ein mit linearen oder verzweigten C2- bis C24-Alkylresten, bevorzugt mit C4- bis Ci6- 
Alkylresten substituierter Phenylrest ist, sind insbesondere lineare 
Alkylbenzolsulfonsauren, die bevorzugt in Form von Gemischen eingesetzt werden. Des 
weiteren sind Benzolsulfonsauren geeignet, die mit Nitro-, Sulfo- oder Hydroxygruppen 
substituiert sind. Geeignete substituierte oder unsubstituierte kondensierte aromatische 
Sulfonsauren sind insbesondere kondensierte aromatische Sulfonsauren auf der Basis von 
Naphthalin. Besonders bevorzugt sind Naphthalinmono-, -di- und -trisulfonsauren. Des 
weiteren werden alkylsubstituierte Naphthalinsulfonsauren, z.B. Diisobutylnaphthalin- 
sulfonsaure bevorzugt eingesetzt. Geeignete Sulfocarbonsauren sind insbesondere 
Sulfobernsteinsaure. 

Die alkylsubstituierten Benzolsulfonsauren weisen bevorzugt einen Alklyrest mit > 
4 Kohlenstoffatomen auf. 

Ganz besonders bevorzugt werden Methansulfonsaure, Naphthalin- oder alkylsubstituierte 
Naphthalinsulfonsauren und alkylsubstituierte Benzolsulfonsauren mit einem Alkylrest mit 
> 4 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 6 bis 14 Kohlenstoffatomen eingesetzt. Ganz besonders 
bevorzugt ist Ci 2 -Alkylbenzolsulfonsaiire. 

Geeignete aliphatische Polycarbonsauren weisen im Allgemeinen s 3 Carbonylgruppen 
auf, bevorzugt 3 bis 100 Carbonylgruppen. Besonders bevorzugte Carbonsauren R"-C02H 
sind aliphatische Carbonsauren, worin R n ein C 2 - bis Cio-Alkykest ist, der verzweigt oder 
unverzweigt sein kann. Granz besonders bevorzugte aliphatische Carbonsauren sind 
Propionsaure, Pivalinsaure, 2-Ethylhexansaure und Isononansaure. 

Die genannten Sulfonsauren oder Carbonsauren dienen als Neutralisationsmittel zur 
Neutralisation der als Katalysator eingesetzten Base, urn Zersetzungs- und/oder 
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Ruckspaltungsreaktionen des Isophoronnitrils zu vermeiden. Bei Einsatz der gemafi der 
vorliegenden Erfindung aufgefuhrten Sulfonsauren oder Carbonsauren als 
Neutralisationsmittel wird im Gegensatz zum Stand der Technik kein Niederschlag 
gebildet Dadurch kann die Aufarbeitung des Isophoronnitril-Rohprodukts ohne 
zusatzliche Aufwendungen wie Filtration durchgefuhrt werden. 

Die erfindungsgemSB eingesetzten Sulfonsauren und Carbonsauren werden im allgemeinen 
in Form ihrer hochkonzentrierten wassrigen LSsung, z.B. 30 Gew.-% bis 80 Gew.-% der 
erfindungsgemafi eingesetzten Sauren in Wasser oder pur eingesetzt, z.B. bei Einsatz von 
Methansulfonsaure oder Dodecylbenzolsulfonsaure. 

Die genannten Sulfonsauren oder Carbonsauren kdnnen allein oder im Gemisch mit 
weiteren Sauren zur Neutralisation eingesetzt werden, Bevorzugt werden die genannten 
Sulfonsauren jeweils allein eingesetzt. Es ist auch moglich, eine oder mehrere der 
genannten Sulfonsauren im Gemisch mit anorganischen mineralischen Sauren, z.B. 
PhosphorsSure oder Schwefelsaure einzusetzen, jedoch lediglich mit einem Mengenanteil 
an anorganischer mineralischer Saure, welcher keine Salzausfallungen verursacht. Der 
genaue Mengenanteil ist dabei von der als Katalysator eingesetzten Base sowie von der 
eingesetzten Sulfonsaure oder Carbonsaure abhangig. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein Gemisch aus 60 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 
70 bis 80 Gew.-% einer alkylsubstituierten Naphthalinsulfonsaure, 3 bis 39 Gew.-%, 
bevorzugt 5 bis 15 Gew.-% Schwefelsaure und 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 15 
Gew.-% Wasser eingesetzt 

Geeignete Katalysatoren sind bevorzugt Basen, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Alkali- und Erdalkalicarbonaten, Alkali- und Erdalkalialkoholaten, -oxiden, -hydroxiden, - 
cyaniden, tertiaren Aminen und quartaren Phosphonium- und Ammoniumbasen. Geeignete 
Katalysatoren sind beispielsweise Natriumethylat, Kaliumbutylat, Lithiumethylat, 
Magnesiumethylat, Natrium-, Kalium-, Lithium-, Magnesiummethylat, Natriumoxid, 
Kaliumhydroxid, Calciumoxid, Bariumhydroxid, Strontiumhydroxid, Natriumcyanid, 
BCaliumcyanid, Lithiumcyanid, Bariumcyanid, Magnesiumcyanid, Calciumcyanid, 
Natriumcarbonat, BCaliumcarbonat, Trimethylamin, Triethylamin, Triethanolamin, 
Octyldimethylamin, N-Methylmorpholin, Benzyltrimethyl-ammoniumhydroxid, 
Dibenzyldimethylammoniximhydroxid, Dodecyltriethylammonium-hydroxid und quartaren 
Phosphoniumsalzen, bevorzugt in Form von Hydroxyden, Cyaniden, Hydrogencarbonaten 
und Alkylcarbonaten. Besonders bevorzugt werden als Katalysatoren Alkali- und 
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Erdalkalicyanide, Alkali- und ErdaUcalihydroxide, Alkali- und Erdalkalioxide und Alkali- 
und Erdalkalialkoholate eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt sind Natrium-, Kalium-, 
Magnesium-, Calciumhydroxid, Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calciumoxid, Natrium-, 
Kalium-, Magnesium-, Calciumcyanid und Natriummethylat. 

5 

Die als Katalysator eingesetzte Base wird im allgemeinen in einer Menge von 0,01 bis 
20 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte Isophoron, bevorzugt 0,05 bis 5 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-% eingesetzt. 

10 

Das Molverhaltnis von Isophoron zu Cyanwasserstoff betragt in dem erfindxmgsgemafien 
Verfahren im allgemeinen 0,6 zu 1 bis 7 zu 1, bevorzugt 1 zu 1 bis 3 zu 1, besonders 
bevorzugt 1,3 zu 1 bis 2,5 zu L Wird ein UberschuB Isophoron in dem erfindungsgemaBen 
Verfahren eingesetzt, so kann dieses gleichzeitig als Lfisungsmittel dienen. 

15 

Im allgemeinen wird das erfindungsgemafie Verfahren in Abwesenheit von Losungsmitteln 
durchgefuhrt, es sei denn ein tJberschuB Isophoron dient als Losungsmittel. Es ist jedoch 
auch moglich, das erfindungsgemaBe Verfahren in einem Losimgsmittel durchzufuhren. 
Geeignete Losungsmittel sind Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methyl-2- 
20 pyrrolidon, Glycole oder Glycolether. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen bei Temperaturen von 80 bis 
220 C, bevorzugt von 120 bis 200°C, besonders bevorzugt von 150 bis 200°C 
durchgefuhrt. Der Druck betragt in dem erfmdungsgemalien Verfahren im allgemeinen 1 
bis 5 bar, bevorzugt 1 bis 3 bar. 

Das Produkt wird nach dem erfindungsgemaBen Verfahren in sehr hoher Reinheit erhalten. 

Die zur Neutralisation der als Katalysator eingesetzten Base eingesetzte Sulfonsaure oder 
30 Carbonsaure wird in einer Menge von im allgemeinen 0,5 bis 2, bevorzugt 0,7 bis 1,3, 
besonders bevorzugt 0,9 bis 1,1, ganz besonders bevorzugt 1 Saureaquivalent(en), bezogen 
auf 1 Basenaquivalent der als Katalysator eingesetzten Base, eingesetzt. 

Die erfindungsgemaB zugegebene Sulfonsaure oder Carbonsaure wird vor der Destillation 
35 des bei der erfindungsgemaBen Umsetzung erhaltenen Isophoronnitril-Umsetzungs- 
produkts zugegeben. Bevorzugt erfolgt die Zugabe nach dem Ende der Umsetzung des 
Isophorons mit CyanwasserstojBP. 
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Tm AnschluB an die Zugabe der erfindungsgemaB eingesetzten Sulfonsaure oder 
Carbonsaure erfolgt die Destination des IsophoronnitrU-Rohprodukts. Im allgemeinen wird 
eine fraktionierte Destination im Vakuum durchgeftihrt. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung umfaBt das 
erfindungsgemaBe Verfahren folgende Schritte: 

a) Isophoroniutril-Synthese durch Umsetzung von Isophoron mit Cyanwasserstoff in 
Gegenwart einer Base als Katalysator, wobei ein Isophoronnitril-Rohprodukt erhalten 
wird, 

b) Neutralisation der in Schritt a) erhaltenen Reaktionsmischung mit einer Sulfonsaure 
oder Carbonsaure ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 

R-SO3H, 

worin R ein linearer oder verzweigter Ci- bis C 24 -Alkylrest, der gegebenfalls mit 
--CO2R', worin R' Wasserstoff oder ein Alkylrest ist, oder mit einer oder mehreren 
Phosphonsauregruppen substituiert sein kann, ein mit linearen oder verzweigten C 2 - 
bis C24-Alkylresten, Nitro-, Sulfo- oder Hydroxygruppen substituierter Phenylrest; 
oder ein substituierter oder unsubstituierter kondensierter aromatischer Rest ist; 
aliphatischen PolysulfonsEuren; Kondensaten von Naphthalin- oder 
Phenolsulfonsauren, aliphatischen Polycarbonsauren; und 

R n -C0 2 H, 

worin R" ein linearer oder verzweigter C 2 - bis Ca^Alkykest, der gegebenenfalls mit 
einer oder mehreren Phosphonsauregruppen substituiert sein kann; ein mit linearen 
oder verzweigten Cr bis C 2 4-Alkylgruppen, Nitro- ? Sulfo- oder Hydroxygruppen 
substituierter Phenylrest; oder ein substituierter oder unsubstituierter kondensierter 
aromatischer Rest ist, 

c) Destination der im Schritt b) erhaltenen Reaktionsmischung. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Schritte a), b), und c) und der darin eingesetzten 
Komponenten wurden bereits vorstehend erwahnt 
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Es ist moglich, die IsophoronnitrU-Synthese, die anschlieBende Neutralisation und die 
destillative Aufarbeitung jeweils fur sich kontinuierlich, semi-kontinuierlich oder in Batch- 
Fahrweise durchzufuhren. Bevorzugt wird die Isophoronnitril-Synthese (Umsetzung) selbst 
5 kontinuierlich oder semi-kontinuierlich, die Neutralisation (Zugabe der Sulfonsaure oder 
Carbonsaure) kontinuierlich oder semi-kontinuierlich und die anschlieBende Destination 
(destillative Aufarbeitung) kontinuierlich oder semi-kontinuierlich durchgefuhrt. 
Besonders bevorzugt werden die Isophoronnitril-Synthese, die Neutralisation und die 
anschlieBende Destination kontinuierlich durchgefuhrt. 



Die einzelnen Verfahrensschritte konnen in getrennten Reaktoren durchgefiihrt werden. 
^ Geeignete Reaktoren sind dem Fachmann bekannt. In einer Ausfuhrungsform des 
■ erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgen sowohl die Isophoronnitril-Synthese als auch die 
anschlieBende Neutralisation in der Batch-Fahrweise. In dieser Ausfuhrungsform werden 
15 die Isophoronnitril-Synthese und die anschlieBende Neutralisation bevorzugt in demselben 
Reaktor durchgefuhrt. In den weiteren moglichen Ausfuhnmgsformen ist eine 
Durchfilhrung der einzelnen Verfahrensschritte in getrennten Reaktoren bevorzugt Die 
anschlieBende Destination erfolgt im allgemeinen mit einer Rektifikationskolonne. Es 
kommen grundsatzlich alle geeigneten Reaktortypen in Frage. 



Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist die Verwendung einer 
Sulfonsaure oder Carbonsaure ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 



worin R ein linearer oder verzweigter Cr bis C24-Alkylrest ist, der gegebenenfalls mit 



Phosphonsauregruppen substituiert sein kann, ein mit linearen oder verzweigten C2- bis 
C24-Alkylresten, Nitro-, Sulfo- oder Hydroxygruppen substituierter Phenylrest, oder ein 
30 substituierter oder unsubstituierter kondensierter aromatischer Rest ist; 

aliphatischen PolysulfonsSuren; Kondensaten von Naphthalin- oder Phenolsulfonsauren, 
aliphatischen PolycarbonsSuren; vind 



10 



20 



R-SO3H, 



-<}02R 4 , worin R 6 Wasserstoff oder ein Alkylrest ist, oder mit einer oder mehreren 



35 



R"-C0 2 H, 
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worin R" ein lineaxer oder verzweigter C2- bis C24-Alkylrest ist, der gegebenenfalls mit 
einer oder mehreren Phosphonsauregruppen substituiert sein kann, ein unsubstituierter oder 
mit linearen oder verzweigten Ci- bis C^-Alkylgruppen, Nitro-, Sulfo- oder 
Hydroxygruppen substituierter Phenylrest; oder ein substituierter oder unsubstituierter 
kondensierter aromatischer Rest ist, 

als Neutralisationsmittel bei der Destination eines Isophoronnitril-Rohprodiikts, das durch 
Umsetzung von Isophoron mit Cyanwasserstoff in Anwesenheit einer Base als Katalysator 
erhalten wurde, zur Vermeidung von Niederschlagen bei der Neutralisation. 

Bevorzugte Sulfonsauren und Carbonsauren wurden vorstehend erwShnt. 

Unter Neutralisation bzw. Neutralisationsmittel ist dabei die Neutralisation der als 
Katalysator eingesetzten Base zu verstehen, die bei der Reinigung des Isophoronnitril- 
Rohprodukts durch Destination Zersetzungs- und/oder Ruckspaltungsreaktionen des als 
Wertprodukt erhaltenen Isophoronnitrils vemrsachen kann, bzw. die zur Neutralisation 
eingesetzte(n) Verbindung(en). 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung zusatzlich. 
Beispiele 

Beispiel 1 : (Vergleichsbeispiel) 

Es wurden 500 g einer Isophoronnitril-RohsyntheselSsung mit 54,8 Gew.-% 
Isophoronnitril (= 274 g), 41,1 % Isophoron (= 206 g) und 0,3 % Natriumcyanid (= 1,5 g = 
0,03 mol) in einer batch-Destillationsapparatur vorgelegt. Die Neutralisation der Base 
erfolgte bei 50 °C mit 3,9 g 75%iger waJJriger Phosphorsaure. 

Es fiel augenblicklich ein grob kristalliner Niederschlag aus. Es wurde bei 50 mbar ca. 
2 Stunden fraktionierend bis zu einer Sumpftemperatur von ca. 200 °C destilliert. 

Ausbeute: Isophoron: 195 g Isophoronnitril: 245 g 
Destillationsrackstand: 48 g (kristallin) 
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Beispiel 2 : (V ergleichsbeispiel) 

IsophoronnitrU-Rohlosung wie in Beispiel 1. Anstelle der Phosphorsaure wurden 4,8 g 
Toluolsulfonsaure zur Neutralisation eingesetzt 

Es fiel ein kristalliner Niederschlag aus, allerdings feiner als in Beispiel 1. Die 
Destillationsbedingungen waren analog zu Beispiel 1. 

Ausbeute: Isophoron: 198 g Isophoronnitril: 253 g 
Ruckstand: 44 g (fest) 

Beispiel 3 : (erfindungsgemaB) 

isophoronnitril-RohlSsung wie in Beispiel 1. Zur Neutralisation wurden 4,1 g 70%ige 
waBrige Methansulfonsaure verwendet. 

Es trat kein kristalliner Niederschlag auf Die Destillationsbedingungen waren analog zu 
Beispiel 1. 

Ausbeute: Isophoron: 202 g Isophoronnitril: 259 g 

Rttckstand: 19 g (Das 6l erstarrte erst unter 50 °C glasartig) 

Beispiel 4 : (erfindungsgemaB) 

Isophoronnitril-Rohlosung wie in Beispiel 1. Zur Neutralisation wurden 9,1 g Nekal SBC® 
mit folgender Zusammensetzung eingesetzt: 75 Gew.-% Dnsobutylmphthalinsulfoirisaure, 
10 Gew*-% SchwefelsSure und 15 Gew.-% Wasser. 

Es trat weder kristalliner Niederschlag noch eine Trubung auf. Die 
Destillationsbedingungen waren analog zu Beispiel 1. 

Ausbeute: Isophoron: 201 g Isophoronnitril: 265 g 

Ruckstand: 1 5 g (bleibt auch bei Raumtemperatur ein Ol) 



Beispiel 5 : (erfindungsgemaB) 

Isophoronnitril-Rohlosung wie in Beispiel 1. Zur Neutralisation wurden 9,7 g einer 
Dodecyl-benzolsulfonsaure (LAS (lineare Alkylbenzolsulfonsaure, Lutensit® ALBS) - mit 
C i2- Alky 1 im Durchschnitt) eingesetzt. 

Es trat keinerlei Niederschlag oder Trttbung auf. Die Destillationsbedingungen waren 
analog zu Beispiel 1. 

Ausbeute: Isophoron: 200 g Isophoronnitril: 263 g 
RUckstand: 18g(0l) 

Beispiel 6 : (Vergleichsbeispiel) 

Es wurden 500 g eines Roh-Isophoronnitril folgender Zusammensetzung verwendet: 
41,7% Isophoron (= 210 g), 55,3 % Isophoronnitril (= 277 g), 1,7 g Calciumoxid (= 
0,03 mol). Zur Neutralisation wurden 3,9 g 75%ige waflrige Phosphorsaure eingesetzt. 
Es fiel augenblicklich ein grob kristalliner Niederschlag aus. Die Destillationsbedingungen 
waren analog zu Beispiel 1 . 

Ausbeute: Isophoron: 198 g Isophoronnitril: 248 g 
Rtickstand: 38 g (fest) 

Beispiel 7 : (erfindungsgemafi) 

Die Durchfiihrung erfolgte analog zu Beispiel 6. Zur Neutralisation wurden 4,1 g 70%ige 
waBrige Methansulfonsaure verwendet 

Es fiel kein Niederschlag aus. Die Destillationsbedingungen waren analog zu Beispiel 1. 

Ausbeute: Isophoron: 203 g Isophoronnitril: 264 g 

Rtickstand: 1 8 g (erstarrt erst unter 50 °C glasartig) 
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Beispiel 8: (erfindungsgemaB) 

Isophoronnitril-RohlSsung wie in Beispiel 1. Zur Neutralisation wurden 4,3g 2- 
Ethylhexansaure eingesetzt. 

Es trat lediglich eine schwache Triibung auf. Die Destillationsbedingungen waren analog 
zu Beispiel 1. 

Ausbeute: Isophoron: 201 g Isophoronnitril: 259 g 
Rftckstand: 25 g (viskoses Ol) 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von S-Cyano-SjS^-trimethylcyclohexanon (Isophoron- 
nitril) durch Umsetzung von Isophoron mit Cyanwasserstoff in Gegenwart einer 
Base als Katalysator, wobei ein Isophoronnitril-Rohprodukt erhalten wird, und 
anschlieBende Destillation des IsophoronnitrU-Rohprodukts, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB vor der Destillation mindestens eine Sulfonsaure oder Carbonsaure 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 



worin R ein linearer oder verzweigter Ci- bis C 2 4"Alkylrest ist, der gegebenenfalls 
mit -C02R 4 , worin R' Wasserstoff oder ein Alkylrest ist, oder mit einer 
Phosphonsauregruppe substituiert sein kann, ein mit linearen oder verzweigten C 2 - 
bis C^-Alkylresten, Nitro-, Sulfo- oder Hydroxygruppen substituierter Phenylrest; 
oder ein substituierter oder unsubstituierter kondensierter aromatischer Rest ist; 
aliphatischen Polysulfonsauren; Kondensaten von Naphthalin- oder Phenol- 
sulfonsauren, aliphatischen Polycaronsauren; und 



worin R" ein linearer oder verzweigter C 2 ~ bis C24-Alkylrest ist, der gegebenenfalls 
mit einer oder mehreren Phosphonsauregruppen substituiert sein kann; ein 
unsubstituierter oder mit linearen oder verzweigten Q- bis C24-Alkylgruppen, Nitro-, 
Sulfo- oder Hydroxygruppen substituierter Phenylrest; oder ein unsubstituierter oder 
substituierter kondensierter aromatischer Rest ist, zugegeben wird. 



R-SO3H, 



R"-C0 2 H, 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Carbonsaure oder 
Sulfonsaure in einer Menge von 1 Saureaquivalent, bezogen auf 1 Basenaquivalent 
der als Katalysator eingesetzten Base, eingesetzt wird. 
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Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator 
ausgewShlt ist aus der Gruppe bestehend aus Alkali- und Erdalkalicarbonaten, 
Alkali- und Erdalkalialkoholaten, -oxiden, -hydroxiden, -cyaniden, tertiaren Aminen 
und quartaren Phosphonium- und Ammoniumbasen. 

Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die als 
Katalysator eingesetzte Base in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf 
das eingesetzte Isophoron, eingesetzt wird. 

Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Umsetzung bei Temperaturen von 80 bis 220°C, bevorzugt von 120 bis 200°C, 
besonders bevorzugt 150 bis 200°C, durchgefiihrt wird. 

Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Umsetzung bei einem Druck von 1 bis 5 bar, bevorzugt 1 bis 3 bar durchgefiihrt 
wird. 

Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Destination in einer Rektifikationsolonne durchgefiihrt wird. 

Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Umsetzung, die Zugabe der Sulfonsaure oder Carbonsaure und die anschlieBende 
Destination kontinuierlich durchgefiihrt werden. 

Verfahren zur Herstellung von 3-Cyano-3,5,5-trimethylcyclohexanen (Isophoronitril) 
umfassend folgende Schritte: 

a) Isophoronnitril-Synthese durch Umsetzung von Isophoron mit 
Cyanwasserstoff in Gegenwart einer Base als Katalysator, wobei ein 
Isophoronnitril-Rohprodukt erhalten wird, 

b) Neutralisation der in Schritt a) erhaltenen Reaktionsmischung mit einer 
Sulfonsaure oder CarbonsSure ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 



R-SO3H, 
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worin R ein linearer oder verzweigter Ci- bis C24-Alkylrest, der 
gegebenfalls mit-CCbR', worin R c Wasserstoff oder ein Alkylrest ist, oder 
mit einer oder mehreren Phosphonsauregruppen substituiert sein kann, ein 
mit linearen oder verzweigten C2- bis C24-Alkylresten, Nitro-, Sulfo- oder 
Hydroxygruppen substituierter Phenylrest; oder ein substituierter oder 
unsubstituierter kondensierter aromatischer Rest ist; 

aliphatischen Polysulfonsauren; Kondensaten von Naphthalin- oder 
PhenolsulfonsSuren, aliphatischen PolycarbonsSuren; und 

R"-C0 2 H, 

worin R" ein linearer oder verzweigter C2- bis C24-Alkylrest, der 
gegebenenfalls mit einer oder mehreren Phosphonsauregruppen substituiert 
sein kann; ein mit linearen oder verzweigten Ci- bis C24-Alkylgruppen, 
Nitro-, Sulfo- oder Hydroxygruppen substituierter Phenylrest; oder ein 
substituierter oder unsubstituierter kondensierter aromatischer Rest ist, 

c) Destination der im Schritt b) erhaltenen Reaktionsmischung. 

Verwendung einer Sulfonsaure oder CarbonsSure gemafi Anspruch 1 als 
Neutralisationsmittel vor der Destination eines Isophoronnitril-Rohprodukts, das 
durch Umsetzung von Isophoron mit Cyanwasserstoff in Anwesenheit einer Base als 
Katalysator erhalten wurde, zur Vermeidung von Niederschlagen bei der 
Neutralisation der als Katalysator eingesetzten Base mit einer Saure. 
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BASF Aktiengesellschaft 19. Dezember 2002 

B02/0482 m/KO/hen/arw 

Zusammenfassung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifift ein Verfahren zur Herstellung von 3-Cyano-3,5 5 5- 
trimethylcyclohexanon (Isophoronnitril) durch Umsetzung von Isophoron mit 
Cyanwasserstoff in Gegenwart einer Base als Katalysator, wobei ein Isophoronnitril- 
10 Rohprodukt erhalten wird, und anschliefiende Destination des Isophoronnitril- 
Rohprodukts, wobei vor der Destination mindestens eine spezielle Sulfonsaure oder eine 
^ spezielle Carbonsaure zugegeben wird. Des weiteren betrifift die vorliegende Erfindung die 
lit Verwendung einer speziellen Sulfonsaure oder einer speziellen Carbonsaure als 
™ Neutralisationsmittel vor der Destillation eines Isophoronnitril-Rohprodukts, das durch 
15 Umsetzung von Isophoron mit Cyanwasserstoff in Anwesenheit einer Base als Katalysator 
erhalten wurde, zur Vermeidung von Niederschlagen bei der Neutralisation der als 
Katalysator eingesetzten Base mit einer Saure. 



